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SF 座標系 空間固定(space-fixed)座標系。1-1 参照 
BF 座標系 分子固定(body-fixed)座標系。1-1 参照 
BO 近似 Born-Oppenheimer 近似。1-3-1 参照 
LZ 型/モデル Landau-Zener 型/モデル。1-3-3 参照 
RZD 型/モデル Rosen-Zener-Demkov 型/モデル。1-3-4 参照 
Franck-Condon(FC)領域 光励起が生じる領域(平衡配置付近) 
分子領域 円錐交差点から R=10 bohr までの領域 
漸近領域 10 bohr < 𝑅 < 30 bohrの領域 
NO 自然軌道 
f(N) (2-2)式で定義される回転微細構造準位分布差 
C(N) CN 分子の回転角運動量の orientaion parameter 
LIF Laser Induced Fluorescence(レーザー誘起蛍光法) 





例として二原子分子 AB と原子 C の共線的な反応性衝突を考える。この化学反応は、次の 2
つの反応性散乱の過程に分けることができる。 
AB + C → (ABC)‡ (1) 
(ABC)‡ → A + BC (2) 





の照射によって発生させ、原子 A と分子 BC が分裂する反応である。 
ABC + ℎ𝜈 → (ABC)‡ (3) 




 三原子分子の光解離反応ABC + ℎ𝜈 → A + BCは盛んに研究されてきた。より単純な二原子分
子の光解離反応と比較すると、以下の 2 つの点が大きく異なる。 
(1) 生成物 BC は振動の自由度を持つ。 



































本論文では、原子単位系ℏ = 𝑚e = 𝑒 = 1を用いる。原子単位における長さの基準は、ボー
ア半径𝑎0 = 0.5292 Åである。エネルギーの基準は水素原子の 1s 軌道のエネルギーの絶対値
の 2 倍𝐸h =
𝑒2
4𝜋𝜀0𝑎0




 本論文の主題は、三原子分子 ICN の光解離反応である。光解離反応を考える上で、2 つの
座標系を考慮しなければならない。第一は、空間固定(SF)座標系である。SF 座標系の 3 つの





の座標系は、分子固定(BF)座標系である。BF 座標系の 3 つの直交軸を(x, y, z)軸と表記する。
ICN 分子の BF 座標系として、三原子分子によく用いられる Jacobi 座標(R, r, θ)の R の向きを
z 軸と定義する。ここで、R, r, θ は I と CN の重心間の距離, CN の核間距離, z 軸と CN がなす
天頂角である。図 1 のように、SF 座標系から BF 座標系へ変換するオイラー回転角を
(𝜙SF, 𝜃SF, 𝛾SF)と定義する。 
 







 本論文において用いる、様々な角運動量とその軸射影値、および換算質量を表 1 にまとめ
た。ただし、核スピンについては無視した。 
表 1. ICN 分子系における角運動量とその射影値および換算質量の定義 
JICN ICN 分子の全角運動量 
ΩICN JICNの z 軸射影値 
ΛICN 電子の全軌道角運動量の z 軸射影値 
ΣICN 電子の全スピン角運動量の z 軸射影値 
lorb CN の重心と I の相対運動の軌道角運動量 
j I の全角運動量 
m j の z 軸射影値 
l I の軌道角運動量 
ml lの z 軸射影値 
s I のスピン角運動量 
ms sの z 軸射影値 
J CN の全角運動量 
MJ Jの z 軸射影値 
L CN の電子の全軌道角運動量 
S CN の電子の全スピン角運動量 
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N Hund’s Case (b)[2]の CN の回転角運動量 N=J-S 
MN Nの z 軸射影値 
𝑀 =
𝑚𝐼(𝑚𝐶 + 𝑚𝑁)
𝑚𝐼 + 𝑚𝐶 + 𝑚𝑁








この節では、1-3-1 で量子化学の根幹である Born-Oppenheimer (BO)近似について述べる。さ
らに、1-3-2 で BO 近似の破れによる電子状態変化を 2 つの「断熱」/「透熱」描像を用いて定
式化した。1-3-3 で一自由度二準位系における非断熱遷移のモデルとして、交差型である
「Landau-Zener (LZ)型」、1-3-4 で非交差型である「Rosen-Zener-Demkov (RZD)型」の非断熱遷
移の概要をまとめた。最後に、ICN 分子のように内部自由度が 2 つ以上存在する場合に起こ
りうる、「円錐交差」についてまとめた。 
 
1-3-1 Born-Oppenheimer 近似 
一般的な系の全ハミルトニアン(核+電子のハミルトニアン)𝐻(𝑹, 𝒓)は次式で表現される。 





+ 𝐻el(𝑹, 𝒓) (1-1) 
(1-1)式右辺第一項は、原子核の運動エネルギーであり、第二項は次式で与えられる電子ハミ
ルトニアンである。 

















+ 𝐻SO(𝑹, 𝒓) (1-2) 
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ここで、右辺第一項は電子の運動エネルギー、第二項は電子 i と原子核 A 間の引力ポテンシ
ャルエネルギー、第三項は電子 i と電子 j 間の反発エネルギー、第四項は原子核 A と原子核
B間の反発エネルギー、第五項はスピン軌道相互作用(SOI)のハミルトニアンである。ただし、
𝑟𝑖𝐴は電子 i と原子核 A 間の距離、𝑟𝑖𝑗は電子 i と電子 j 間の距離、𝑅𝐴𝐵は原子核 A と原子核 B 間








𝐻(𝑹, 𝒓)Ψ(𝑹, 𝒓) = 𝐸Ψ(𝑹, 𝒓) (1-4) 
ただし、𝐸はエネルギー固有値、Ψ(𝑹, 𝒓)は全波動関数である。特定の核配置において{Φ𝐼(𝑹, 𝒓)}
が完全系をなしていると考え、Ψ(𝑹, 𝒓)を{Φ𝐼(𝑹, 𝒓)}で次式のように展開する。 

































+ 𝑊𝐼(𝑹)] 𝜒𝐼(𝑹) = 𝐸𝜒𝐼(𝑹) (1-8) 
となる。このように、単一の断熱ポテンシャルエネルギー𝑊𝐼(𝑹)上の原子核の運動について
のシュレディンガー方程式が得られる。この意味で、𝜒𝐼(𝑹)は原子核の運動の波動関数と解釈





ここで、⟨Φ𝐼|𝛁𝐴|Φ𝐽⟩は電子状態 I, J 間の非断熱行列要素𝑔𝐼𝐽として定義される。 

















cos 𝛾(𝑅) − sin𝛾(𝑅)











































1-3-3 Landau-Zener 型の非断熱遷移 
 この節では、よく用いられる交差型の非断熱遷移のモデルである、Landau-Zener (LZ)型の
非断熱遷移[3,4]について概要をまとめた。LZ モデルは、図 2 のように透熱ポテンシャルが直
線的に交差し、透熱結合項を一定とするモデルである。 
𝐻11(𝑅) − 𝐻22(𝑅) = Δ𝐹(𝑅 − 𝑅𝑋) (1-16) 
𝐻12(𝑅) = 𝑎 (1-17) 
ただし、𝑅𝑋は透熱ポテンシャルの交差点である。 
 
図 2: LZ 型の非断熱遷移の概要図 
 
(1-12), (1-16), (1-17)式より、LZ 型における断熱エネルギー差は次の表式で与えられる。 
𝑊2(𝑅) − 𝑊1(𝑅) = √(𝐻11(𝑅) − 𝐻22(𝑅))
2
+ 4𝐻12
2 = √(Δ𝐹)2(𝑅 − 𝑅𝑋)2 + 4𝑎2 (1-18) 









(1-19)式より、𝑅 ≪ 𝑅𝑋の極限で𝛾 = 0 , 𝑅 = 𝑅𝑋で𝛾 =
𝜋
4






























1-3-4 Rosen-Zener-Demkov 型の非断熱遷移 









RZD モデルでは、透熱エネルギー差および透熱結合項は(1-22), (1-23)式で与えられる。 
𝐻22(𝑅) − 𝐻11(𝑅) = Δ (1-22) 









(1-24)式より、ユニタリー変換角は𝐴 exp(−𝛼𝑅) ≫ Δで𝜋/4, 𝑅 = 𝑅maxで𝜋/8, 𝑅~ + ∞で 0、と
解離の進行に伴い変化する。RZD モデルでは、LZ モデルのように透熱状態が入れ替わる
(𝜃 = 0 → 𝜋/2)のではなく、等しい重みで含まれた線形結合が一つの透熱状態に相関する








(1-25)式のように、RZD モデルにおける非断熱行列要素は sech 関数で与えられる。𝑅maxを通
過する速度を v とすると、RZD 型の非断熱遷移確率は次式で与えられる。 
𝑝RZD =
1









てまとめた。1-3-3 で述べた一次元の Landau-Zener 型の非断熱遷移において、(1-18)式より、
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透熱結合項𝑎 = 0の場合、透熱ポテンシャルの交差点𝑅 = 𝑅𝑋で、2 つの断熱状態は縮重する。
Neuman-Wigner の非交差則より、透熱エネルギー差と透熱結合項が同時に 0 になるためには、
2 つ以上の独立な変数が必要である[6]。そこで、二自由度(𝑥, 𝑦)系で、透熱ポテンシャルと透
熱結合項が(1-27), (1-28)式で与えられる場合を考える。 
𝐻11 = 𝐴𝑥, 𝐻22 = 𝐵𝑥 (1-27) 
𝐻12 = 𝐻21 = 𝐶𝑦 (1-28) 






√(𝐴 − 𝐵)2𝑥2 + 4𝐶2𝑦2
2
 (1-29) 
















𝐼(𝑋) = 𝐼0 exp(−𝜌𝜎𝑋) (1-30) 
ここで、𝜎は断面積である。両辺を X で微分すると次の式が得られる。 
𝑑𝐼
𝑑𝑋









(SF)座標系の 2 つの座標系を考えなければならないためである。SF 座標系から BF 座標系へ
変換するオイラー回転角を?̂?とすることを再度記しておく。 
分子と光の相互作用𝝁′(𝒓, 𝑹) ∙ 𝒆を摂動𝐻′(?̂?)とみなす。ここで、𝝁′(𝒓, 𝑹)は電子双極子演算
子、𝒆は入射光の電場の分極ベクトルである。電子双極子演算子の行列要素(遷移モーメント)
は、BF 座標系で計算される。しかし、入射光の電場の分極ベクトルは SF 座標系で定義され
る。すなわち、𝝁′(𝒓)もしくは𝒆を座標系の回転によって、SF 座標系もしくは BF 座標系で表
現しなければならない。そのため、摂動𝐻′はオイラー回転角?̂?に依存する。 





= 𝐻Ψ(𝑹, 𝒓, 𝑡) = (𝐻0(𝑹, 𝒓) + 𝐻




間 t と座標を変数分離した形で表される。 
Ψ𝐾(𝑹, 𝒓, 𝑡) = 𝑒
−𝑖𝐸𝐾𝑡𝜒𝐾(𝑹)Φ𝐾(𝑹, 𝒓) (1-34) 







+ 𝑊𝐾(𝑹)] 𝜒𝐾(𝑹) = 𝐸𝐾𝜒𝐾(𝑹) (1-35) 
{Φ𝐾}が完全規格直交性を持つとして、全波動関数Ψ(𝑹, 𝒓, 𝑡)をΦ𝐾(𝑹, 𝒓, 𝑡)で次式のように展開
する。 













ℎ𝐹𝐾(?̂?, 𝑡)＝⟨𝜒𝐹(𝑹)|𝝁𝐹𝐾(𝑹) ∙ 𝒆|𝜒𝐾(𝑹)⟩ (1-38) 
𝜔𝐹𝐾 = 𝐸𝐹 − 𝐸𝐾 (1-39) 
ただし、ℎ𝐹𝐾(𝑡), 𝜔𝐹𝐾は電子状態 F, K 上の核の運動状態の間で評価した摂動の行列要素、およ
びそれらのエネルギー差である。(1-38)式のブラケットは核座標についての積分を意味する。
𝝁𝐹𝐾(𝑹)は「遷移モーメント」ベクトルであり、次式で定義される。 
𝝁𝐹𝐾(𝑹) = ⟨Φ𝐹(𝑹, 𝒓)|𝝁
′(𝒓)|Φ𝐾(𝑹, 𝒓)⟩ (1-40) 
(1-40)式のブラケットは電子座標についての積分を意味する。直線偏光、円偏光とも、注目す
る分子が感じる電場の分極ベクトルは振幅𝐸0 , 角振動数𝜔 , 単位ベクトル𝜺を用いて次のよう
に表現できる。 

















𝑇𝐹𝐼(?̂?) = ⟨𝜒𝐹(𝑹)|(𝝁𝐹𝐼(𝑹) ∙ 𝜺)|𝜒𝐼(𝑹)⟩ (1-43) 
𝑇𝐹𝐼は始状態 I から状態 F への「光励起振幅」である。ここで、「遷移振幅」𝑡𝐹𝐼(𝑹, ?̂?)を次のよ
うに定義する。 
𝑡𝐹𝐼(𝑹, ?̂?) = 𝝁𝐹𝐼(𝑹) ∙ 𝜺 (1-44) 







































































































= ⟨𝜒𝐹(𝑹)|(𝝁𝐹𝐼(𝑹) ∙ 𝜺)|𝜒𝐼(𝑹)⟩
∗⟨𝜒𝐹(𝑹)|(𝝁𝐹𝐼(𝑹) ∙ 𝜺)|𝜒𝐼(𝑹)⟩ (1-54) 
と表現できる。2 つのベクトルの内積の積に関する関係式[2] 
 (𝒂 ∙ 𝒃)(𝒄 ∙ 𝒅) =
(𝒂 ∙ 𝒄)(𝒃 ∙ 𝒅)
3
+


















じ変換性を持つ 1 階のテンソル量である。この 1 階のテンソル量は「orientation 𝑂」と呼ばれ
18 
 
る[2, 8]。 (1-55)式右辺第三項は、オイラー回転に対して 2 階のテンソルと同じ変換性を持つ。




ここで、中間状態とは始状態 I から遷移した直後の状態を指す。始状態 I を電子基底状態に




𝐶𝐹(𝜙SF, 𝜃SF, 𝛾SF) = ∑𝑆𝐹𝐹′𝑇𝐹′(𝜙SF, 𝜃SF, 𝛾SF)
𝐹′
 (1-57) 





?̅?𝐹(𝜙SF, 𝜃SF, 𝛾SF) ∝ |𝐶𝐹(𝜙SF, 𝜃SF, 𝛾SF)|
2
= ∑|𝑆𝐹𝐹′𝑇𝐹′(𝜙SF, 𝜃SF, 𝛾SF)|
2
𝐹′





























cos 𝛾SF sin 𝛾SF 0
−sin 𝛾SF cos 𝛾SF 0
0 0 1
] [
cos 𝜃SF 0 − sin𝜃SF
0 1 0
































 (1-62), (1-63)式に(1-61)式を演算することによって、BF 座標系の電場の分極方向を得る。 
𝜺BF
0 (𝜙SF, 𝜃SF, 𝛾SF) = 𝑅(𝜙SF, 𝜃SF, 𝛾SF)𝜺SF
0 = [










cos 𝜃SF cos 𝛾SF ± 𝑖 sin𝛾SF







0(𝜙SF, 𝜃SF, 𝛾SF) = 𝝁𝐹(𝑹) ∙ 𝜺BF
0 (𝜙SF, 𝜃SF, 𝛾SF)
= −𝜇𝐹,𝑥 sin𝜃SF cos 𝛾SF + 𝜇𝐹,𝑦 sin𝜃SF sin 𝛾SF + 𝜇𝐹,𝑧 cos𝜃SF 
(1-66) 
𝑡𝐹
±(𝜙SF, 𝜃SF, 𝛾SF) = 𝝁𝐹(𝑹) ∙ 𝜺BF




[𝜇𝐹,𝑥(cos𝜃SF cos 𝛾SF ± 𝑖 sin 𝛾SF)
+ 𝜇𝐹,𝑦(− cos 𝜃SF sin 𝛾SF ± 𝑖 cos 𝛾SF) + 𝜇𝐹,𝑧 sin𝜃SF] 
(1-67) 














2 𝜃SF cos 𝛾SF sin 𝛾SFに依存するため、(1-68)式の積分で 0
となる。(1-43)式に(1-66), (1-67)式を代入し、その結果を(1-68)式に代入し、𝜙SF, 𝛾SFについて





0(𝜃SF) ∝ ?̅?𝐹(∥) cos









(1 + cos2 𝜃SF)
4
 (1-70) 





























ここで、終状態 F の異方性パラメータ𝛽𝐹を導入すると、二次のルジャンドル多項式𝑃2(cos 𝜃SF)
を用いて、以下の関係式を導くことができる。 
?̅?𝐹
0(𝜃SF) ∝ (1 + 𝛽𝐹𝑃2(cos 𝜃SF)) (1-73) 
?̅?𝐹
































(1-76)式より、β の値は遷移モーメントが z 成分のみの極限で+2 であり、x, y 成分のみの極限




























= 𝜎 (1-78) 
(1-78)式より、生成物の全断面積と吸収全断面積は等しい。後の議論のために、「積分された
遷移モーメント」を次式で定義する。 
𝑴𝐹 = ⟨𝜒𝐹(𝑹)|𝝁𝐹(𝑹)|𝜒𝐼(𝑹)⟩ (1-79) 
(1-79)式の積分された遷移モーメントを用いると、光励起振幅(1-42)は次のように書くことが
できる。 
𝑇𝐹𝐼(?̂?) = 𝑴𝐹 ∙ 𝜺 (1-80) 
 
 
1-4-3 orientation parameter 
(1-55)式で説明した通り、orientation は(𝜺∗ × 𝜺)に依存する 1 階のテンソル量として定義さ























ICN の光分解実験において、CN の全角運動量の orientation parameter 𝑂(𝐽)が測定されてき
た。この場合の𝐽𝑍 ≡ 𝑀𝐽














(𝐽)はその余弦cos 𝜃𝐽であり、-1 から 1 の値をとる。Zare らは
orientation parameter 𝐶(𝑁)を、励起光として右回り円偏光とした場合の強度と左回り円偏光を
用いた場合の強度の差として定義した[10]。定義こそ違うものの、𝑂(𝐽)と𝐶(𝑁)は同一である。
























本章では、2-1 で、ICN 分子の光解離反応を考えるうえで前提となる、ICN 分子の分子軌道
(MO), 励起状態についてまとめる。2-2 で、今までの ICN 分子の光解離反応に関する報告を
まとめる。それらを踏まえて、2-3 で本論文の目的をまとめる。 
 
2-1 ICN 分子の Molecular orbitals (MOs) 
 I について 5s, 5p 軌道に、C, N について 2s, 2p 軌道に収容される価電子のみを考えると、
ICN 分子は 12 軌道 16 電子系である。12 個の軌道をエネルギーの低いほうから , 
𝜎′(2𝑠), 5𝑠𝐼, 𝜎′, 𝜎,  𝜋𝑥 ,  𝜋𝑦, 𝑛𝑥 , 𝑛𝑦, 𝜎
∗, 𝜋𝑥
∗ , 𝜋𝑦
∗ , 𝜎′∗とラベルする。ただし、それぞれは C, N の 2s 軌
道の結合性σ軌道, I の 5s 軌道, CN の 2p 軌道の結合性σ軌道, C-I の結合性σ軌道, CN の縮
重した結合性 𝜋𝑥軌道, 𝜋𝑦軌道, I の縮重した非結合性 5px 軌道, 5py 軌道,C-I の反結合性σ*軌
道, CN の縮重した反結合性𝜋𝑥
∗軌道、𝜋𝑦
∗軌道, CN の反結合性σ*軌道である。図 4 のように、
𝜎′, 𝜎,  𝜋𝑥, 𝜋𝑦, 𝑛𝑥 , 𝑛𝑦, 𝜎
∗, 𝜋𝑥
∗ , 𝜋𝑦
∗の 9 つの軌道を配置間相互作用(CI)法の活性空間とする。 
 




σ’ (CN 結合性軌道) 
σ  (C-I 結合性軌道) 
π  (CN 結合性軌道) 
n  (I の非結合性軌道) 
σ*  (C-I 反結合性軌道) 











ラベルは Hund’s case (a)[2]の場合、原子の場合の項記号 2S+1LJ にならい主配置の角運動量を
用いて、 ΛICNΩICN 
𝑆ICN と表記する。ただし、𝑆ICNは ICN のスピン角運動量、ΛICNは ICN の電子
の全軌道角運動量の分子軸射影値、ΩICNは ICN の電子の全角運動量の分子軸射影値である。 
Ã -band 励起に重要な励起配置は𝑛𝑥 → 𝜎
∗, 𝑛𝑦 → 𝜎
∗の励起による Π 
1 , Π 
3 状態と𝜎 → 𝜎∗の励起に
よる Σ+ 
3 状態である。このうち、 Σ+ 




3 , Π0− 
3 , Π1 





3 状態には、X Σ0+ 
1 状態と Σ0+ 
1 (𝜎 → 𝜎∗)状態が混合する。また、 Π1 
3 状態には Π1 
1
状態が混合する。このようなことから、ICN 分子のÃ-band 光解離反応において、Π1 
3 , Π0+ 
3 , Π1 
1
の 3 つの励起状態への光吸収が可能であると考えられている。 
 
2-2 ICN 分子の光解離反応 
 ICN 分子のÃ-band 光解離反応(励起波長 λ=210-320 nm)は、実験的にも理論的にも盛んに研
究がなされてきた。実験的に、以下の 2 つの解離チャネルが知られている。 
ICN + ℎ𝜈 →
I( 𝑃3/2 
2 ) + CN(X Σ 
2
 
+, 𝑣, 𝑁, 𝐹1/𝐹2)
I∗( 𝑃1/2 2 ) + CN(X Σ 2  +, 𝑣, 𝑁, 𝐹1/𝐹2)
 
ここで I*は spin-orbit 励起した 𝑃1/2 
2 状態の I 原子、また、𝑣,𝑁, 𝐹1/𝐹2は生成物 CN の振動準位、
回転準位、回転微細構造準位である。回転微細構造準位については後で詳細を述べる。以降、
基底状態の I が生じる解離チャネルを I チャネル、スピン軌道励起した I*が生じる解離チャ
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ネルを I*チャネルと呼ぶ。図 5は共線構造のポテンシャルエネルギーカーブ(PEC)である[5]。 
 
 
図 5: 共線構造の PEC[11] 
 
この共線構造の図では、Hund’s case (c)[2]に従って、エネルギーの低いほうから数えて I 番目
のΩICNの状態を|ΩICN(I)⟩とラベルする。また、エネルギー0 は基底状態の解離極限での I チャ
ネ ル の エ ネ ル ギ ー と し て い る 。 Franck-Condon (FC) 領 域 に お い て 、
0+(I), 2(I), 1(I), 0+(II), 1(II), 1(III) の 主 成 分 は X Σ0+ 
1 , Π2 
3 (𝑛 → 𝜎∗), Π1 
3 (𝑛 → 𝜎∗), Π0+ 
3 (𝑛 →
𝜎∗), Π1 
1 (𝑛 → 𝜎∗), Σ1
+
 
3 (𝜎 → 𝜎∗)である。図 5 のように、R=6.2 bohr 付近（R は CN の重心と I の
距離。図１参照）に円錐交差点が、0+(II), 1(II)間に存在する。 
 ICN 分子は直線分子であるにも関わらず、I チャネル、I*チャネルともに生成物 CN は回転
励起しており、かつ、それらの回転準位 N の分布は I/I*チャネルに顕著に依存する[12-14]。







図 6: R=5 a0における変角の PEC[18] 
 
図 6 は平衡核配置 R=5 a0における、変角に対する PEC である[18]。屈曲構造では ICN 分子面
に対する鏡映のみが対称操作であるため、状態は Cs 点群の既約表現である A’, A’’とラベル
される。直線構造の状態のラベルとの対応は 1A’ (X1Σ+0), 2A’/1A’’ (3Π2), 3A’/2A’’ (3Π1), 3A’’ 
(3Π0-), 4A’ (3Π0+), 5A’/4A’’ (1Π1), 5A’’ (3Σ+0-), 6A’ /6A’’ (3Σ+1)である。 
生成物 CN の電子状態は X2Σ+であり、その回転準位はスピン回転相互作用(SRI)の影響に
より、全角運動量 J=N+1/2, N-1/2 の回転微細構造準位 F1, F2状態に分裂する[12-14, 19-21]。
スピン回転相互作用はスピン回転定数𝛾を用いて𝐻𝑆𝑅 = 𝛾𝑵 ∙ 𝑺で与えられる。CN のスピン回
転定数の実験値は7.2977 × 10−3 cm−1である[22]。つまり、CN が回転している限り、非常に
小さい値であるが有限なエネルギー差 
Δ = 𝐸 (𝐹1: 𝐽 = 𝑁 +
1
2
) − 𝐸 (𝐹2: 𝐽 = 𝑁 −
1
2






が存在する[2, 23]。F1/F2の縮重度はそれぞれ 2N+2, 2N であるため、N が大きい極限で、統計
分布比は 1:1 に近づく。しかし、過去の詳細な光解離実験[12-14, 19-21]によって、各回転準位






は、図 7 に示すように、励起波長 λ と回転準位 N の値に系統的に依存するという興味深い結
果が得られているが、この現象の詳細は未解決のままである。この非統計分布は BrCN 分子
の光解離反応でも観測されている[24, 25]。この現象について、「一つの PES 上に生じた解離
波束が、解離の途中の Coriolis 相互作用に起因する非断熱遷移によって分岐し、再度同一の
解離極限に相関するため、量子干渉効果が𝑓(𝑁)に現れる」といったモデルが Child と Zare ら













図 7: Zare による f(N)の実験結果: (a)λ=249 nm, (b) λ=266 nm, (c) λ=281.5 nm [20] 
 
 先に述べた通り、量子干渉効果が f(N)の振る舞いを決めていると考えられてきた[20, 21]。
過去 20 年間で、二原子分子の光解離などで、解離の途中の非断熱遷移を通して、複数の PES
上に同時に生じた解離波束間の量子干渉効果が、様々な物理量に現れることが示されてきた。
[1, 7, 26, 27]そこで、まず図が示すように、円錐交差に起因する非断熱遷移を通して、4A’と
5A’の PES 上に同時に生じた解離波束間の量子干渉効果が、指標 f(N)に現れるモデルを考え
た。しかし、Franck-Condon (FC)領域から、円錐交差点までの 4A’と 5A’の位相差の計算から、
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指標 f(N)の N に対する激しい振動の振る舞いを再現することはできなかった。そこで、Freed
と Band によって指摘された[28]、解離の漸近領域における、角運動量の再結合に起因する非
断熱遷移に着目した。特に ICN の場合の角運動量の再結合は Zare らによって指摘された[20, 
21]。 
 Y. Amatatsu, S. Yabushita, K. Morokuma (AYM)は、電子状態計算により、Ã-band 光解離反応
に関与するポテンシャルエネルギー曲面 (PES) だけでなく、基底状態の平衡構造における励
起状態への遷移モーメント(TDM) μ も計算し、それらの振動子強度の比を Π1 
3 : Π0+ 
3 : Π1 
1 =




これまで ICN のような直線三原子分子においては、直線構造あるいはわずかに∠ICN が曲
がった構造における光励起によって、その分解反応が開始されると考えられてきた。このた
め、ICN のÃ-band 励起のうち、正の β 値を生み出す平行成分は Π0+ 
3 （4A’）状態への、また
負の β 値を生み出す垂直成分は Π1 
1 （5A’, 4A”）状態への電子励起に起因するとされてきた。
しかしながら、以前 ICN において Dzegilenko らによって指摘された TDM の核座標依存性に
基づく non-Condon 効果 [32]や、類似 16 電子系直線三原子分子である OCS 分子において指





において、ICN 分子の遷移モーメントには顕著な θ 依存性があることが分かった。特に ICN
の変角振動の固有波数は 304 cm-1 と小さい[34]ため、始状態の変角振動励起分布は大きい。
すなわち、変角振動による non-Condon 効果が、吸収断面積などの観測量に強く現れる可能性
がある。先に上げた動力学計算は、Dzegilenko らによるものを除き、AYM による平衡核配置




図 8 は Zare らによって報告された[10]、生成物 CN の回転角運動量の空間異方性である
orientation parameter 𝐶(𝑁)を示す。𝐶(𝑁)と I*チャネルの量子収率ΦI∗がよく似た N 依存性を示
すこと、さらに、エネルギー的に I*チャネルに相関しない CN(v=2)の正味の orientation 





図 8: Zare らによる orientation parameter C(N)の実験結果[10] 
 
Hall らは、Frequency modulation spectroscopy を用いた CN の bipolar moment の詳細を報告
している[37-39]。特に、λ=248 nm における I チャネルの high-N component は平行遷移が支配
的であると指摘している[37, 39]。加えて、orientation parameter 𝑂が I/I*チャネルごと、回転微





 2-2 でまとめた ICN 分子の光解離反応に関する実験的、理論的研究結果を踏まえて、本論
文の目的を以下のように設定した。 
 (1) 「量子干渉効果」によって回転微細構造準位分布差 f(N)の振る舞いを理解するために、
(1-1) 漸近領域の PES を支配している I と CN 間の相互作用を調べる。特に Chen[40]が指摘






直積を断熱/透熱状態として定義し、I と CN の重心間の距離のみをパラメータとして、非断
熱遷移を定式化する。上記の回転運動を断熱/透熱状態に含めた表現は、Nakamura が定義し
た dynamical state 表現[41]である。(1-3) 半古典的な議論によって、回転微細構造準位分布差
f(N)を定式化し、量子干渉項を計算することによって、理論的に回転微細構造準位分布差 f(N)
の振る舞いを定性的に理解する。 
 次に、(2) 「量子干渉効果」によって CN 分子の回転角運動量の異方性である orientation 




される resp 型[36]で計算する。そして、Miller の半古典的初期値表示(SC-IVR)法[43-45]によっ
て、TDM の R, θ 依存性(non-Condon 効果)を考慮して吸収全断面積を計算し、PES と TDM の
妥当性を確かめる。さらに、顕著な non-Condon 効果の由来を、自然軌道(NO)解析によって理





ほとんど議論されていない。そこで、ICN と CH3I の光解離反応を比較することにより、ICN
分子の光解離反応で本質的に重要な化学的性質を明らかにする。(2-3) CN 分子の回転角運動
量の異方性である orientation parameter C(N)の理論表式を、f(N)と同様に半古典的に導出し、






































本研究では、Sekiya らによって報告されている model core potentials (MCPs)と基底関数[42]
を I について用いた。C, N 分子については Dunning の cc-pVTZ 基底[47] (10s5p2d1f) 
/[4s3p2d1f]を用いた。分子軌道を、 Σ+ 
1 : Π𝑥 
3 (𝑛 → 𝜎∗): Π𝑦 
3 (𝑛 → 𝜎∗): Π𝑥 
1 (𝑛 → 𝜎∗): Π𝑦 
1 (𝑛 →
𝜎∗): Σ+ 
3 (𝜎 → 𝜎∗) = 1: 3: 3: 1: 1: 3の重みをもつ状態平均 state average-multiconfigurational self-
consistent field (SA-MCSCF)法によって決定し、縮約スピン軌道配置間相互作用(cont-SOCI)法
[15]によって PES を計算した。スピン軌道相互作用(SOI)は、1 電子 Breit-Pauli 型演算子を用
い、各原子の実験的な SO 分裂エネルギーを再現するように、それらの有効核電荷を決定し
た[27]。PES の計算において、cont-SOCI 法の計算に含める spin-free (SF)状態は、I + 
CN(X2Σ+)に相関する Σ+ 
1 , Π 
3 (𝑛 → 𝜎∗), Π 
1 (𝑛 → 𝜎∗), Σ+ 
3 (𝜎 → 𝜎∗)と、I+CN(A2Π)に相関する
3Σ+(n→π*), 1,3Π(π→σ*), 1,3Δ(n→π*), 1Σ+(σ→σ*), 1,3Σ-(n→π*)とした。 
TDM は cont-SOCI 法ならびに非縮約スピン軌道配置間相互作用(SOCI)法による波動関数
を用いて計算した。cont-SOCI 法では、まずスピン軌道相互作用(SOI)を除いた Spin-Free 
(SF)ハミルトニアンの CI 問題から、Spin-free(SF) CI 状態を得る。そして、対称性適合した
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おいて、cont-SOCI 法の計算に含める Spin-free (SF)状態としては I + CN(X2Σ+)に相関する
Σ+ 
1 , Π 
3 (𝑛 → 𝜎∗), Π 
1 (𝑛 → 𝜎∗), Σ+ 
3 (𝜎 → 𝜎∗)とした。遷移モーメントの行列要素の計算方法と
して、通常の電子座標の和を演算子に使う H-F 型 TDM 𝜇𝐽𝐼





HF(𝑅, 𝜃) = ⟨Ψ𝐽|𝒓|Ψ𝐼⟩ (3-1) 
𝝁𝐽𝐼










ここで、Ψ𝐼,𝐽は電子状態 I,J の CI 波動関数、rは電子の座標の和、eは数値微分に用いる静電
場ベクトル、𝐸𝐼,𝐽は電子状態 I,J のエネルギー固有値, 𝐶𝐾𝐼は電子状態 I の K 番目の配置関数の
CI 係数、𝜑𝑖,𝑗は分子軌道、𝜌𝑖𝑗
𝐼𝐽は電子状態 I,J 間の遷移密度行列である。R, θ は Jacobi 座標系に
おける I と CN の重心間の距離、CN 軸の解離軸に対する天頂角（図１）である。 
我々は、遷移モーメントの顕著なθ依存性を考察するため、CN の変角による natural orbital 
(NO)の混合を評価した。そこでは、各状態に共通する SA-MCSCF MO を使って SOCI 法で
得られた 4A’, 5A’状態の密度行列を対角化し、状態ごとの NO を計算し、比較することで、
含まれる分極効果や電子相関効果の状態依存性の理解を試みた。 





3-2 半古典的初期値表示 (SC-IVR)法 
本節では、吸収全断面積の計算に用いられた、半古典的動力学計算方法である、Miller の半






3-2-1 Feynman の伝播演算子の半古典表示 
 本節では、文献[50]を参考に、本論文の動力学計算の基礎である、Feynman の伝播演算子の
半古典表現を導出する。 
 量子論において、時刻 0 において座標 q にある系が、時刻 t において q’へ至る伝播演算子
𝐾(𝑞′, 𝑞)は次式で与えられる。 
𝐾(𝑞′, 𝑞) = ⟨𝑞′|𝑒−𝑖𝐻𝑡|𝑞⟩ (3-3) 
時間 t を N 等分し、N 個の座標に関する完備関係式 
∫|𝑞𝑖⟩⟨𝑞𝑖|𝑑𝑞𝑖 = 1 (3-4) 
を(3-4)式に代入すると次式が得られる。 




ただし、Δ𝑡 = 𝑡/𝑁と定義した。簡単な例として、1 粒子ハミルトニアン 
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𝐻 = 𝑇 + 𝑉 =
𝑝2
2𝑚
+ 𝑉(𝑞) (3-6) 
を考える。ただし、p, m, V は q に共役な運動量、粒子の質量、ポテンシャルエネルギーであ
る。本来 p, q は交換しないが、分割数 N を十分に大きくすれば、交換子の項は最低次でもΔ𝑡2
に比例するため無視できる。すなわち、次式が近似的に成り立つ。 




























⟨𝑞|𝑞1⟩ = 𝛿(𝑞 − 𝑞1), ⟨𝑝|𝑝
′⟩ = 𝛿(𝑝 − 𝑝′) (3-10) 





















?̇?2 − 𝑉(𝑞) (3-13) 
(3-5)式に(3-12)式と作用の定義 
















 (3-15)式の Feynman の伝播演算子の半古典的近似の表式𝐾SC(𝑞′, 𝑞)は、古典的経路周りの 2
次の汎関数の変分をつけた経路積分の和で近似して得られる。 















表現することができ、半古典的な Feynman 伝播演算子は次式で与えられる。 






























































 本論文では、Herman-Kluk[51]によって導出された、半古典的 Feynman 伝播演算子を用い
た。この伝播演算子は(3-22)式のように、初期値表示し、状態をガウス分布させる演算子であ
る。 






















𝑔𝑞𝑡,𝑝𝑡(𝐪)も同様の式で与えられる。𝐶𝑡(𝐩0, 𝐪0)は安定性行列から計算される M 行列より得られ
る。 
𝐶𝑡(𝐩0, 𝐪0) = √det[M] (3-24) 
























3-2-2 SC-IVR 法による吸収全断面積の計算 
本論文において、TDM の non-Condon 効果とポテンシャルの非調和性を考慮した、Miller ら









SC(𝐪′, 𝐪)Ψ0(𝐪) (3-26) 









ただし、𝜓str(𝑅),𝜓bend(𝜃)は伸縮、変角振動の波動関数である。𝜙𝑘(𝐱)は Stock and Thoss によ
って導入された電子状態 k の電子振動波動関数で、状態 k のみ振動励起し他の準位は基底状
態の振動波動関数の積で表現される[52]。ここでは中間状態として、4A’(3Π0+), 5A’, 4A’’(1Π1), 
3A’, 2A’’(3Π1)を考慮し、電子透熱状態を 1, 2, 3, 4, 5 とラベルした。 
















として、Meyer-Miller の classical analog(CA)ハミルトン関数を採用した[53]。CN 分子を剛体
























P, N は解離軸方向の運動量、CN の回転角運動量である。𝑊𝑘(𝑅, 𝜃)は断熱ポテンシャルエネル
ギーである。Δ𝑃は[45]の 2.13 式で与えられる非断熱行列要素に比例する項である。ここで、
非断熱行列要素は 1, 2 状態間に存在するため、(3-29)式にはこれら 2 つの状態の電子デカル
ト座標が含まれている。CN 分子を剛体回転子とみなしているため、座標の次元は𝑁df = 4で




























電子デカルト座標 x とそれに共役な運動量 p は、古典的作用-角変数 n, 𝜉から変数変換す
ることで得られる。 
𝑥𝑘 = √2𝑛𝑘 + 1cos 𝜉𝑘 (3-31) 































































































替わりをまとめる。円錐交差点RCI = 6.2 a0 より R が大きく、10 a0 より小さい領域を「分子
領域」と定義する。4-1 で、分子領域における、支配的なフラグメント間の相互作用である、
交換相互作用について述べる。次に、R が 10 a0 以上の領域を「漸近領域」と定義する。4-2
で、漸近領域における、支配的なフラグメント間の相互作用である、双極子-四重極子相互作
用について述べる。4-3 で、Zare らが提唱した漸近領域における角運動量の再結合をもとに、









 FC 領域から R=8 a0までの、共線構造における PEC を図 9(a)に示した。R=8 a0から漸近領
域までについて I チャネルに相関する A’対称性の PEC を図 9(b)に、また A’’対称性の PEC 
を図 9(c)に示した。同様に I*+CN X2Σ+に相関する A’対称性の PEC を 図 9(d)に、また A’’対
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称性の PEC を図 9(e)に示した。図 9(a) のよく知られたポテンシャル交差以外に、図 9(b)
に、1A’, 2A’間と 2A’, 3A’間に交差点が存在する。この交差は ICN 分子の漸近領域を支配す
る相互作用を反映したものであり、その詳細は次節で議論する。図 9 (f)に R=8 a0における θ
に関する PES を示すが、変角変位に対して 1A’, 2A’, 3A’は回避交差の振る舞いを示してい
る。以上より、θ が大きな値を伴って解離する、つまり CN の回転が強く励起する場合、3Π1
に生じた解離波束は断熱的に 3A’に相関すると考えられる。実際に PES を Landau-Zener 型
のポテンシャルモデルにフィットして非断熱遷移確率を計算したところ、𝜃 = 10°では 0.17, 





図 9: (a) 共線構造の FC 領域から R=8 a0までの PEC[11].  
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R=8 a0から 16 a0までの I チャネルに相関する(b)A’状態,(c)A’’状態の PEC[11].   
R=8 a0から 16 a0までの I*チャネルに相関する(d)A’状態, (e)A’’状態の PEC[11].   
(f) I チャネルに相関する 1A’~4A’の、R=8 a0における、変角についての PEC[11]. 
 
次に、分子領域において、支配的な相互作用を理解するために、我々は漸近領域の基底を
用いて、2(I), 1(I), 0+(I), 1(II), 0+(II) and 1(III)の電子状態を表現する。これらは、よく知られて
いる Λ-S のスピンフリー(SF)状態の線形結合で次式のように表現できる[54]。 
|ΩICN = 2(I)⟩ =
| Π2 




|ΩICN = 1(I)⟩ =
| Π1 




















3 ⟩ = |3A′⟩, 































3 ⟩ = |5A′⟩, 























|ΩICN = 2(I)⟩ =
| Π2 




|ΩICN = 1(I)⟩ =
| Π1 




















3 ⟩ = |3A′′⟩, 


































3 ⟩ = |5A′′⟩, 




























𝐽a−b = 𝐾a−b{1 − 𝑐𝑆a−b





2 (𝑅) = 𝐶 ∙ exp(−2𝜌𝑅). (4-5) 
 (4-1)式における1A’~6A’の主SF配置は、| Π2 
3 ⟩, | Π1 
1 ⟩,| Σ0+ 
1 ⟩,| Σ1 
3 ⟩,| Π0+ 
3 ⟩, | Π1 
1 ⟩ である。Π状態
は基底配置から見て、(n→σ*)励起配置である。n軌道とσ*軌道は直交しているため、| Π 




1 +⟩が| Σ 
3 +⟩よりも安定である。実際に、電子状態計算から、
V( Σ 
1 +)<V( Σ 
3 +), V( Π 
3 )<V( Π 
1 )であることが確認できた。ここで、V(  
2𝑆+1 )は、  
2𝑆+1 状態のポテ
ンシャルエネルギーである。さらに、V( Σ 
3 +)-V( Σ 
1 +)とV( Π 







図10: (a) V( Σ 
3 +)-V( Σ 
1 +) (赤)とV( Π 
1 )-V( Π 
















I 原子の基底状態は全角運動量 j が 3/2 であり、x, y, z 軸上の電子分布の偏りに起因する四
重極子を持つ。他方、励起状態は j=1/2 であり、その四重極の大きさは 0 である。過去に





?̂?10(𝒓el)CN [3 cos 𝜃 ?̂?20(𝒓el)I + √
3
2
sin𝜃 (?̂?21(𝒓el)I − ?̂?2,−1(𝒓el)I)] (4-6) 




























軸を極軸とし、CN の電子の座標系は CN の分子固定座標系の z’軸を極軸とする。つまり、漸
近領域において ICN が非直線構造をとっても CN 部分の電子状態は 2Σ+状態のままで向きだ
けが変化し、その部分の双極子モーメント𝜇CNの大きさは一定とみなし、その奇電子と I 原子
の奇電子間の交換相互作用は無視し、静電的相互作用エネルギーのθ依存性を評価する。 
ICN 分子は Cs 対称性を持つので、まず二重群 Cs の既約表現へと I の電子状態を対称性適合





























































































表 2. Cs 二重点群の指標表.57 
 𝐸 ?̅? 𝜎𝑥𝑧 ?̅?𝑥𝑧  
Γ1(𝐴
′) 1 1 1 1 𝑧, 𝑥 
Γ2(𝐴




1 -1 -i i 𝛼 + 𝑖𝛽 
1 -1 I -i 𝛼 − 𝑖𝛽 
通常 xy 平面を分子面と規定するため、Γ3, Γ4は α, β に相当する。しかし、本論文では、 𝑥𝑧
平面を分子面としているため、Γ3, Γ4 はパウリ行列𝜎𝑦の固有状態を、量子化軸を z 軸とする
スピン関数 α, β で展開したものである。 
 
次に、|j, m⟩基底を Clebsch-Gordan 係数を用いて次式のように展開した。 
|𝑗,𝑚⟩ = ∑ ⟨𝑙𝑚𝑙𝑠𝑚𝑠|𝑗𝑚⟩|𝑙𝑚𝑙⟩|𝑠𝑚𝑠⟩
𝑚𝑙,𝑚𝑠
, (4-11) 
そして、I の電気四重極の大きさを Q とし、Wigner-Eckart の定理 









































2 ⟩ = 𝜇CN (4-14) 
𝜇CNと Q の実験値は 2.536 a.u.[58], 0.5738 a.u.[59]である。(4-13)式よりθ=0, πでは非対角項
が 0 であるので基底(4-7)~(4-10)は固有状態である。𝜇CNと Q の実験値は 2.536 a.u.[58], 0.5738 
a.u.[59]であるから、𝜇CN𝑄 > 0である。すなわち、θ=0 における固有状態|𝑣
±⟩は次式で与えら
れる。 






, Γ3⟩ , |𝑣






, Γ4⟩, (4-15) 






, Γ3⟩ , |𝑣






, Γ4⟩. (4-16) 
このように、|𝑚| = 3/2の 2 つの状態は双極子-四重極子相互作用で安定に、|𝑚| = 1/2の 2 つ
の状態は不安定になる。これに反して、θ=πでの固有状態|𝑣±⟩ は次式で与えられる。 






, Γ3⟩ , |𝑣






, Γ4⟩, (4-17) 






, Γ3⟩ , |𝑣






, Γ4⟩. (4-18) 
このように、θ=0 とπで状態が入れ替わる。この入れ替わりは、CN の双極子の向きが反転
するため、その I 原子上における電場勾配の向きが反転するためである。 




















































, Γ3⟩, (4-22) 












, Γ4⟩. (4-23) 
双極子-四重極子相互作用は時間反転対称な相互作用であるため、奇数電子系の Kramers 縮重
を表現する[60]。図 11 は、(4-19)式に𝜇CNと Q の実験値を代入したモデル PEC と、cont-SOCI
の PEC を示す。特に𝑅 = 10  a0の図 11 (a)において、𝜃 < 𝜋/2 の領域では 4-1 で述べた CN 上
と I 上のラジカル電子間の交換相互作用が強く残っているため、モデル PEC と cont-SOCI の
PEC との差は顕著であるが、この交換相互作用は指数関数的に減少するため、図 11 (b)の𝑅 =
15  a0 の領域では、非常に小さな大きさのエネルギー変化であるが、双極子-四重極子相互作
用のモデル PES とよく一致する。 
 
 
図 11: モデル PEC 𝜀+(赤点線), 𝜀−(黒点線)と縮約 SOCI 法による 1A’(黒実線), 2A’(黒破線), 




 前節と本節をまとめると、交換相互作用によって 1A’-2A’間と 3A’-4A’間のエネルギー
差は、𝑅の増加ととともに指数関数的に減少するが 1A’,2A’の組と 3A’,4A’の組の間のエネル
ギー差は次式に示すように 1/𝑅4で緩やかに減衰する。 
Δ𝑉d−q(𝑅, 𝜃) = 𝜀+ − 𝜀− =
√3𝜇CN𝑄
𝑅4
√2 + cos2𝜃. (4-24) 
確かに、R を固定したΔ𝑉d−q(𝑅, 𝜃)の対数プロットの傾きは-4 であった。このように、双極子
-四重極子相互作用によって(1A’, 2A’)の組と(3A’, 4A’)の組に分けられる。 







1 (𝜎 → 𝜎∗)が主成分である0+(I)は相対的に不安定化されるのに対して、
Π1 
1 (𝑛 → 𝜎∗)は安定化される。このため、交換相互作用が支配的ではなくなる R の長い領域で
は、むしろ双極子-四重極子相互作用によって状態のエネルギーの順番が決まる。同様に θ が
大きくなると奇電子軌道間の重なりが減少するため、交換相互作用が小さくなる。つまり、
θ が大きい場合、より R が短い点においてこの支配的な相互作用の交代、つまり状態の交代
が生じる。この状態の交代は回避交差という形で PES に現れるが、θ=40°の PEC(図 12)を
見てわかるように、θが大きくなると回避交差のエネルギー差は増大する。このため、先に
見たように 3A’上の軌跡がこの領域をθが大きい角度で通過する場合は断熱的に𝑛 → 𝜎∗の配
置から𝜎 → 𝜎∗の配置に入れ替わる。このため、FC 領域で大きな遷移モーメントを持って解離
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し、I チャンネルに相関する断熱状態の電子配置は、この𝜎 → 𝜎∗配置であり、特に 3A’-4A’間
のエネルギー差の原因であるσ奇電子軌道間の交換相互作用が R とともに急激に減少するこ









まず ICN の分子領域において、I 上のラジカル電子と CN 上のラジカル電子間の交換相互作
用が支配的であるため、次式のカッコ内で強調するように CN のスピン角運動量𝑺と I の全
角運動量𝒋が強く結合する。 
𝑵 + (𝑺 + 𝒋) (4-26) 









して、CN 上のスピン角運動量𝑺の量子化軸は、分子領域では、図 13 のＩの方向である Z 軸




図 13: Sの量子化軸の変化[11].ただし、sは I のスピン角運動量 
 
4-1 で示したように、1A’-2A’, 3A’-4A’, 5A’-6A’間のエネルギー差は交換相互作用に支配さ





4-4 電子回転基底間の Rosen-Zener-Demkov 型の非断熱遷移 
 本節では、解離極限の基底である、F1/F2電子回転波動関数と I の電子波動関数の積で与え
られる「電子回転基底」を、透熱状態とみなし、漸近領域における非断熱遷移を定式化する。
ICN 分子面の鏡映に対して対称, 反対称な「電子状態」を A’, A’’とラベルしてきた。電子回
転基底についての既約表現は、電子状態と区別するために、Γ1, Γ2を用いる。 





 図 1, 表 1 のように座標系と角運動量を定義すると、CN を剛体回転子とみなしたハミルト
ニアンは次式で与えられる。 









 漸近領域において、I と CN 間の相互作用は十分に小さいため、交換相互作用と双極子相互














+ 𝑉ex + 𝑉dq, (4-28) 
𝐻(CN) = 𝐻SF(CN) + 𝐻SO(CN) +





Ψel,0 = | Σ1/2
+
 
2 ⟩⨂|𝑗,𝑚⟩. (4-30) 
ここで、H(I)と H(CN)は、I と CN のハミルトニアンである。H(CN)はさらに、スピンフリー
ハミルトニアン𝐻SF(CN) , スピン軌道ハミルトニアン𝐻SO(CN) , 回転運動のハミルトニアン
(𝑱 − 𝑳 − 𝑺)2 2𝑚𝑟2⁄ に分けられる。𝐻(CN)として、有効ハミルトニアン[23]を考えると、(4-29)
式は次式のように書ける。 
𝐻(CN) = 𝐻SF(CN) +
𝑵2
2𝑚𝑟2
+ 𝐻SR, (4-31) 
𝐻SR = 𝛾𝑵 ∙ 𝑺. (4-32) 
𝐻SRはスピン回転相互作用のハミルトニアンである。 
 次に、系の全角運動量を 0 とし、lorb
 =−Nを(4-28)式に代入して(4-33)式を得た。 






+ 𝛾𝑵 ∙ 𝑺 + 𝑉ex + 𝑉dq. (4-33) 
(4-33)式の R→∞の漸近式は次式で与えられる。 
𝐻(𝑅 → ∞) = 𝐻(I) + 𝐻SF(CN) +
𝑵2
2𝜇𝑟2
+ 𝛾𝑵 ∙ 𝑺. (4-34) 
(4-34)式の 0 次ハミルトニアンの固有状態は、F1/F2電子回転状態 
| Σ+ 
2 , 𝐽 = 𝑁 +
1
2




2 , 𝐽,𝑀𝐽 , Ω =
1
2
⟩ + | Σ+ 





2 , 𝐽 = 𝑁 −
1
2




2 , 𝐽,𝑀𝐽 , Ω =
1
2
⟩ − | Σ+ 




と I の電子波動関数|j, m⟩の直積である。表 2 の Cs 二重群の指標表において、既約表現が Γ1
である ICN の電子回転状態は以下の式で与えられる。 
|𝐹2, 𝑁, 𝑗, |𝑚| =
3
2
, Γ1⟩ = | Σ
+
 
2 , 𝐽 = 𝑁 −
1
2
,𝑀𝐽, 𝑁, Λ = 0, Γ4⟩⨂ |𝑗, |𝑚| =
3
2
, Γ3⟩, (4-37) 
|𝐹1, 𝑁, 𝑗, |𝑚| =
3
2
, Γ1⟩ = | Σ
+
 
2 , 𝐽 = 𝑁 +
1
2
,𝑀𝐽, 𝑁, Λ = 0, Γ3⟩⨂ |𝑗, |𝑚| =
3
2
, Γ4⟩, (4-38) 
|𝐹2, 𝑁, 𝑗, |𝑚| =
1
2
, Γ1⟩ = | Σ
+
 
2 , 𝐽 = 𝑁 −
1
2
,𝑀𝐽, 𝑁, Λ = 0, Γ4⟩⨂ |𝑗, |𝑚| =
1
2
, Γ3⟩, (4-39) 
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|𝐹1, 𝑁, 𝑗, |𝑚| =
1
2
, Γ1⟩ = | Σ
+
 
2 , 𝐽 = 𝑁 +
1
2
,𝑀𝐽, 𝑁, Λ = 0, Γ3⟩⨂ |𝑗, |𝑚| =
1
2
, Γ4⟩. (4-40) 
(4-37)~(4-40)式の電子回転状態は、以下の固有方程式の解である。 
𝐻(𝑅 → ∞)|𝐹1, 𝑁, 𝑗,𝑚⟩ = 𝐸(𝐹1, 𝑁, 𝑗,𝑚)|𝐹1, 𝑁, 𝑗,𝑚⟩, (4-41) 
𝐻(𝑅 → ∞)|𝐹2, 𝑁, 𝑗,𝑚⟩ = 𝐸(𝐹2, 𝑁, 𝑗,𝑚)|𝐹2, 𝑁, 𝑗,𝑚⟩. (4-42) 
双極子-四重極子相互作用は静電的な相互作用であり、(4-13)式のように、同じ対称性間の
みに非 0 の行列要素が存在するため、F1, F2 状態の混合に寄与しない。そこで、双極子-四重
極子相互作用を対角化する、以下の 4 つの電子回転透熱状態|𝑛Γ1⟩d(𝑛 = 1~4)を用意した。 
|1Γ1⟩d = |𝐹2, 𝑁, 𝑣
−⟩ = | Σ+ 
2 , 𝐽 = 𝑁 −
1
2
,𝑀𝐽 , 𝑁, Λ = 0, Γ4⟩⨂|𝑣
−, Γ3⟩, (4-43) 
|2Γ1⟩d = |𝐹1, 𝑁, 𝑣
−⟩ = | Σ+ 
2 , 𝐽 = 𝑁 +
1
2
,𝑀𝐽 , 𝑁, Λ = 0, Γ3⟩⨂|𝑣
−, Γ4⟩, (4-44) 
|3Γ1⟩d = |𝐹2, 𝑁, 𝑣
+⟩ = | Σ+ 
2 , 𝐽 = 𝑁 −
1
2
,𝑀𝐽 , 𝑁, Λ = 0, Γ4⟩⨂|𝑣
+, Γ3⟩, (4-45) 
|4Γ1⟩d = |𝐹1, 𝑁, 𝑣
+⟩ = | Σ+ 
2 , 𝐽 = 𝑁 +
1
2
,𝑀𝐽 , 𝑁, Λ = 0, Γ3⟩⨂|𝑣




𝐻11 𝐻12 𝐻13 𝐻14
𝐻21 𝐻22 𝐻23 𝐻24
𝐻31 𝐻32 𝐻33 𝐻34
















ex 𝐸(𝐹1, 𝑁, 𝑗, 𝑚) +
𝑁(𝑁 + 1)
2𝑀𝑅2
+ 𝜀−(𝑁) 0 0




























𝜀±(𝑁) = ∫ ∫ 𝑌𝑁𝑀𝑁









𝜀±(𝜃)のθ依存性は小さいため、𝜀±は N にほとんど依存せず、一定とみなせる。 
 (4-47)式を対角化すると、電子回転断熱状態|𝑛Γ1⟩a(𝑛 = 1~4)が得られる。その固有値の差
𝑊2 − 𝑊1, 𝑊4 − 𝑊3は次式で与えられる。 
𝑊2 − 𝑊1 = √4𝑉12






𝑊4 − 𝑊3 = √4𝑉34














の変化はπ/4→π/8→0 であるため、1-3-4 の Rosen-Zener-Demkov (RZD)型の非断熱遷移と一致























結ぶユニタリー変換角の変化が RZD 型の非断熱遷移と一致している。以上より、RZD 型の
非断熱遷移が、電子回転状態 1Γ1, 2Γ1間, 3Γ1, 4Γ1間で、Rmax = 13 a0において生じることを示す
ことができた。その非断熱遷移確率は、スピン回転定数𝛾が非常に小さいため、すべての回転
準位 N で 1/2 である。 
 この非断熱遷移は、図 13 のように、CN のスピン関数の量子化軸が z 軸から y 軸に変化す








非断熱遷移確率が 1/2 であることと対応している。 
 
4-5 f(N)の理論表式の導出と計算 
 本節では、前節の漸近領域における、角運動量の再結合に起因する RZD 型の非断熱遷移を
考慮し、回転微細構造準位分布差𝑓(𝑁)の理論表式を導出する[11]。そして、古典的軌跡に沿
って作用積分によって得られた位相差を用いて、𝑓(𝑁)の振る舞いを理解する。 




図 14: ICN 分子の光解離反応の概要図 
 
3Π1, 1Π1の A’’成分である 2A’’, 4A’’上の解離波束は、断面積には寄与するが、非断熱遷移を通
した量子干渉効果には関与しないため、A’状態に限った議論を行う。半古典論の connection 
formula[6, 61]を用いると、半衝突散乱行列は次式で与えられる。 
S = P∞ORZDPCOCIPB (4-55) 
ただしPB, PCはそれぞれ励起点𝑅0から円錐交差点𝑅CIまでの伝播行列、円錐交差点𝑅CIから、
RZD 型の非断熱遷移点𝑅maxまでの伝播行列で、次のように書ける。 




= exp 𝑖𝜙𝑛(𝑅CI − 𝑅0) 𝛿𝑛𝑚 
(4-56) 




= exp 𝑖𝜙𝑛(𝑅max − 𝑅CI) 𝛿𝑛𝑚 
(4-57) 
ただし、𝐸(𝜆)は波長 λ の励起光のエネルギー、𝐸𝑖は始状態のエネルギー、𝑊𝑛(𝑅, 𝜃)は電子状態











1 0 0 0
























1 −1 0 0
1 1 0 0
0 0 1 −1
0 0 1 1
] (4-59) 
ただし、RZD 型の非断熱遷移による付加的な位相は、十分に小さいため無視した。直線偏光















= S𝐓 (4-60) 
と書ける。ただし𝐶(𝐹2/𝐹1; I/I
∗)は I/I*チャネルにおける F1/F2の確率振幅である。ここで、𝐓 =











𝑃(𝐹1; I) = √1 − 𝑝LZ𝑴3A′ ∙ 𝑴4A′ cos[𝜙3A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙4A′(𝑅max, 𝑅0) + 𝜙𝑆]
− √𝑝LZ𝑴3A′
∙ 𝑴5A′ cos[𝜙3A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙4A′(𝑅max, 𝑅CI) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜎0
𝐿𝑆]
− √𝑝LZ(1 − 𝑝LZ)𝑴4A′
∙ 𝑴5A′ cos[𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜎0














𝑃(𝐹2; I) = −√1 − 𝑝LZ𝑴3A′ ∙ 𝑴4A′ cos[𝜙3A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙4A′(𝑅max, 𝑅0) + 𝜙𝑆]
+ √𝑝LZ𝑴3A′
∙ 𝑴5A′ cos[𝜙3A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙4A′(𝑅max, 𝑅CI) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜎0
𝐿𝑆]
− √𝑝LZ(1 − 𝑝LZ)𝑴4A′
∙ 𝑴5A′ cos[𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜎0















∗) = √1 − 𝑝LZ𝑴5A′ ∙ 𝑴6A′ cos[𝜙6A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅max, 𝑅0) + 𝜙𝑆]
+ √𝑝LZ𝑴4A′
∙ 𝑴6A′ cos[𝜙6A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅max, 𝑅CI) − 𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) + 𝜎0
𝐿𝑆]
+ √𝑝LZ(1 − 𝑝LZ)𝑴4A′
∙ 𝑴5A′ cos[𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜎0















∗) = −√1 − 𝑝LZ𝑴5A′ ∙ 𝑴6A′ cos[𝜙6A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅max, 𝑅0) + 𝜙𝑆]
− √𝑝LZ𝑴4A′
∙ 𝑴6A′ cos[𝜙6A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅max, 𝑅CI) − 𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) + 𝜎0
𝐿𝑆]
+ √𝑝LZ(1 − 𝑝LZ)𝑴4A′
∙ 𝑴5A′ cos[𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜎0




















ルに相関した、解離波束間の量子干渉項である。振動準位 v=2 の CN はエネルギー的に I*チ
ャネルでは相関しない。そのため、4A’と 5A’間の円錐交差に起因する非断熱遷移を無視し、
𝑝LZ = 0,𝜙𝑆 = 0, 𝜎0
𝐿𝑆 = 0を(4-61), (4-62)式に代入すると次式が得られる。 


















(4-65), (4-66)式を(2-2)式に代入すると v=2 の CN についての、指標 f(N)の理論表式が得られ
る。 
𝑓(𝑁) = 2√1 − 𝑝LZ𝑴3A′ ∙ 𝑴4A′ cos Δ𝜙 𝜎I⁄  (4-67) 
Δ𝜙 = 𝜙3A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙4A′(𝑅max, 𝑅0) (4-68) 








 Δ𝜙の N 依存性と λ 依存性を調べるため、古典的軌跡に沿った作用積分の計算によって、
Δ𝜙を計算した。古典的ハミルトン関数は次式で与えられる。 
𝐻𝑘









)𝑁2 + 𝑉𝑘(𝑅, 𝜃). (4-70) 
𝑉𝑛(𝑅, 𝜃)は電子状態 k の PES である。そして、以下(4-71)~(4-74)式のハミルトンの運動方程式















































ただし、CN の v=2 の振動エネルギーを𝐸vib = 2𝜔CN = 4137.4 cm
−1 とした。初期条件は










構造準位分布差𝑓(𝑁)を、CN のスピン角運動量の再結合に起因する RZD 型の非断熱遷移を








図 15: cosΔ𝜙の計算結果. (a) 249 nm, (b) 266 nm, (c) 281.5 nm. (d), (e), (f)は Zare らによる 249, 












5-1 遷移モーメントの R, θ依存性と吸収断面積 
図 5, 6 から計算された平衡核間距離と分光定数の計算値は𝑅e = 5.01 a0, 𝜔R = 478 cm
−1, 
𝜔θ = 296 cm
−1で、 実験値𝑅e
exp
= 4.99 a0 [62], 𝜔R
exp
= 498 cm−1 , 𝜔θ
exp
= 304 cm−1 [34]と概
ね一致した。 














cont-SOCI 0.033 0.003 0.094 0.035 0.103 0.103 
SOCI 0.033 0.101 0.097 0.035 0.105 0.104 
 表 3 に平衡配置(R=5, θ=0)における TDM の計算結果をまとめて示す。まず通常の計算手法
である H-F 型 TDM の計算値において、1Π1 とその 1Π1 から強度借用で値を持つ 3Π1 の TDM
は、cont-SOCI 法でも SOCI 法でもほぼ同じ値を示している。しかし Π0+ 
3 への TDM は、cont-
SOCI と SOCI の間で大きな差がある(図 16)。 
 
 




















cont-SOCI 法の場合-0.0029 であるのに対して、SOCI 法の場合 0.0624 であり、大きく異なる
ことが分かった。ここで、𝑋†, 𝑋は第二量子化生成、消滅演算子で、𝜎, 𝜎∗はそれぞれ I-C 結合
性𝜎軌道, I-C 反結合性𝜎軌道である。I 上の非結合性 π 軌道を nx, ny とすると、Franck-Condon




















SOCI 計算において 3Π0+に含まれる電子配置のうち Σ+ 
1 (𝜎 → 𝜎∗), Π 
3 (𝜎, 𝑛𝑥 → 𝜎
∗2), Π 
3 (𝜎, 𝑛𝑦 →
𝜎∗2), Σ+ 
1 (𝜎2 → 𝜎∗2) 型電子配置の寄与が過小評価されている可能性が考えられる。特に
Π 
3 (𝜎, 𝑛𝑥 → 𝜎
∗2), Π 
3 (𝜎, 𝑛𝑦 → 𝜎
∗2), Σ+ 
1 (𝜎2 → 𝜎∗2)は基底電子配置からみて二電子励起配置で














場合(0.0011, 0.0031)であるのに対し、SOCI 法の場合(0.0209, 0.0111)であり、大きな計算方法
依存性(cont-SOCI or SOCI)が存在することが分かった。この理由として、3-1 で示した TDM
の計算における cont-SOCI 法に含める SF 状態に Σ− 
3 (𝑛 → 𝜋∗) and Σ− 
3 (𝜋 → 𝜋∗)が含まれてい
ないことが挙げられる。これらのことから逆に、ICN 分子の HF 型 TDM は、SOCI 法を用い
た方が効率よく計算できることが分かる。次に response 型の計算結果を見ると、3Π0+の遷移
モーメントを含めて cont-SOCI の結果と SOCI の結果はよく一致している。さらに SOCI 法に









そこで本論文では、実際の遷移振幅の大きさを振動波動関数, TDM 関数の重なりとして non-
Condon 効果を含めてより正確に評価し、理論的に作成した吸収スペクトルを実験結果と比較
することで、TDM 関数の正確さを評価する。 
 図 17 に SOCI 計算による H-F 型と resp 型の TDM、および 0 点準位の振動波動関数 𝜓0
str(𝑅) 
を R の関数(θ=0)として示す。以降、電子状態のラベルとして A’, A’’を用いることにするが、
状態の相関は 1A’ (X1Σ+0), 2A’/1A’’ (3Π2), 3A’/2A’’ (3Π1), 3A’’ (3Π0-), 4A’ (3Π0+), 5A’/4A’’ (1Π1), 5A’’ 
(3Σ+0-), 6A’ /6A’’ (3Σ+1)である。同様に図 18 に SOCI 計算による H-F 型と resp 型の TDM、およ
び 0 点準位の振動波動関数 𝜓0
bend(𝜃)を θ の関数(R=5 a0)として示す。ここで 4A’の x 成分の遷
移モーメント𝜇4𝐴′𝑥はすべての θ において 0.001 以下であったため載せていない。また、2A’’, 





図 17. SOCI 法により計算された 3A’x (緑), 4A’z (青), 5A’x (赤) の H-F 型(実線), resp 型(破線)の
TDM の R 依存性. 
 
 
図 18. SOCI 法により計算された 3A’x (緑), 3A’z (灰色), 4A’z (青), 5A’x (赤), 5A’z (オレンジ) の
H-F 型(実線), resp 型(破線)の TDM のθ依存性. 4A’x の TDM はすべてのθで 0.001 以下であるた
め載せていない。 
 
特にこの図 18 において Π1 
1 への TDM の z 成分𝜇5A′z の θ 依存性は注目に値する。つまり、
直接解離を仮定して ICN の光解離生成物の空間分布を考えるとき、θ=0 では対称性の制限
により𝜇5A′z=0 であるため、5A’への電子励起は 𝜇5𝐴′𝑥成分によるβ=-1 の垂直遷移生成物だ





ント𝜇3𝐴′𝑥 , 𝜇3𝐴′𝑧についても見られる。さらに興味深いのは、ICN が変角しても 4A’への電子遷
移における 𝜇4𝐴′𝑥 の寄与は無視しうる程度である点である。以上の結果は、本論文における
重要な結論の一つである。 
図 19(a)に、先に説明した TDM を用い、室温(300 K)における始状態の振動分布を仮定して
行った吸収全断面積と、それを各遷移モーメントの寄与に分割した結果を示す。ただし、I-C
の伸縮振動および∠ICN の変角振動の量子数をそれぞれ v, n としたとき、全断面積の計算に
おける振動始状態として、(v, n) = (0, 0):(0, 1):(1, 0):(0, 2):(1, 1)を考慮した。室温(300 K)におけ
る分布は(v, n)=(0, 0):(0, 1):(1, 0):(0, 2):(1, 1) = 0.559:0.270:0.049:0.098:0.024 である。(2, 0)は
Bolzmann 因子が非常に小さいため、始状態の分布として考慮しなかった。さらに図 19(b)に
は、特に低励起波数領域の 4A’, 3A’, 2A’’の部分断面積の計算結果を示す。また図 19(c)は、そ





図 19(a) 全断面積(黒実線)と 4A’z (青), 5A’x (赤実線), 4A’’y (赤破線), 5A’z (オレンジ), 3A’+2A’’ 
(緑)の部分断面積の計算結果。(b) ICN のÃ-band 光解離反応の低エネルギー帯の 4A’z(青), 
3A’z(灰), 3A’x(緑実線), 2A’’y(緑破線)の部分断面積。 (c) +600 cm-1シフトさせた全断面積の計
算結果(黒実線)と Leone らの全断面積の実験結果[63] (黒破線)、Pitts らの全断面積の実験結果
[64]の比較。 
 
表 4 は、我々の理論全断面積および, 実験値として Leone ら[63], Pitts ら[64], McGlynn ら[65]




表 4. 理論/実験の吸収断面積のデータ 
 This study Leone et al.[63] Pitts et al.[64] 
McGlynn et 
al.[65] 
Band max/ cm-1 39400 40000 40000 39800 
𝜎max/ l/mol cm 105 84 105 125 
FWHM/ cm-1 9700 8400 7000 8200 
𝜎max ×FWHM/ 
×104 l/mol cm2 
102 70.6 73.5 103 
 
理論全断面積の概形とピークの高さは、Leone らの実験結果[63]とよく一致した。理論全断面
積のピークの高さは 105 l/mol cm で、Pitts らの実験結果 105 l/mol cm[64]とよく対応した。理
論全断面積の半値幅は、3 つの実験値を少し過大評価したが、半値幅×𝜎maxは McGlynn らの
実験結果[65]とよく対応した。 
 正確かつ、バランスした TDM の計算のため、本論文では完全活性空間(CAS) multireference 
first-order (FO) CI 法を用いた。このため、FC 領域において、励起状態と比較して、基底状態
における電子相関が過小評価され、垂直励起エネルギーも過小評価された可能性がある。同
一の理由で、解離エネルギーが 0.01 Hartree 程度過小評価され、解離 PES の傾きが FC 領域で












1 (5A′)への TDM の z 成分𝜇5A′z が顕著な θ 依存性を示すことを強調した。図 19(a)
によるとこの平行成分に寄与する𝜇5A′zは、Ã-band の中で常に 𝜇5A′x の半分以上の強度を持
つことが分かる。したがって、βの観測値が正の値を取るのは、次に述べる∠ICN の変角振
動と C-I 結合距離の伸縮振動に関する２種類の non-Condon 効果が重要な起因すると考えら
れる。(1) ICN 分子の変角振動の固有波数は 304 cm-1と小さく、室温において変角振動が励
起した状態も無視できない。実際変角振動の第一励起状態の 2 重の縮重度を考慮すると、そ
の量子数が 0 と 1 の分布比は7: 3程度である。この効果のために従来は垂直遷移だけに寄与
するとみなされた 5A’への電子遷移の一部は平行成分に寄与する。(2) 電子基底状態で振動








5-2 Natural orbital 解析 
直線構造における 4A’, 5A’状態の主配置は、それぞれ Π 
1 (𝑛𝑥 → 𝜎
∗), Π 




ピン多重度は異なるものの同じ電子配置 𝑛3𝜎∗1を持つ。このため図 5、6 にあるように、それ
らの PES はよく似た振る舞いを示す。その反面、先に述べたように、𝜇5A′zは θ とともに急激
に増加するのに対して、𝜇4A′𝑥は実質的に 0 のままであった。次にこれら TDM の θ 依存性に
見られる顕著な違いを分析するために、自然軌道(NO)解析を行う。まず各状態の CI 波動関
数を使って評価した密度行列から求めた自然軌道に’をつけて、CI 計算の入力に用いた状態
平均の SA-MCSCF 軌道と区別する。図 20(a)と (b)は 4A’, 5A’の各状態固有の NO 
𝑛𝑥
′ (4A′), 𝑛𝑥
′ (5A′)の xz 平面における等高線図である。 
 
 
図 20 (a) θ=20°における 4A’(3Π0+)の自然軌道. (占有数 = 1.5724). I の非結合性 5p 軌道は𝛼4 ≅10°
時計回りに回転している。(b) θ=20°における 5A’(1Π1)の自然軌道. (占有数 =1.1872)。I の非結





′ (4A′)は I 原子上でその向
きが変化するだけであるが、𝑛𝑥
′ (5A′)にはσ型の軌道がかなり混入している。各 NO を状態に





′ (4A′)(𝜃 = 20°) ≅ 𝑛𝑥 (5-1) 
𝑛𝑥
′ (5A′)(𝜃 = 20°) ≅ 0.95 × 𝑛𝑥 + 0.27 × 𝜎
∗ (5-2) 





このように、分子構造の変角に伴う nx軌道と σ*軌道の間の混合は、1 重項が主成分の 5A’状
態では起こりやすいが、3 重項が主成分の 4A’状態では起こりにくい。この現象は具体的に
多電子波動関数を Slater 行列式で表現すると分かりやすい。z, x 軸を直線構造における ICN
分子軸, それに垂直で平面内の軸と定義する。図 20(b)に示すように、Jacobi 座標の角度𝜃 =
20°と I の 5px 軌道の変角𝛼5 ≅ 20°は一致している。他のθでも、この𝜃 ≅ 𝛼5の関係が成り立
つことが確認された。そこで、5A’について、θ変角したときの NO 𝑛𝑥′ , 𝜎𝑧′
∗ は、直線構造にお





∗ ] = [
cos 𝜃 sin 𝜃















∗̅̅ ̅̅ ‖ + ‖𝜎𝑧′
∗ 𝑛𝑥′̅̅ ̅̅ ‖)
= −sin 2𝜃 (‖𝑛𝑥𝑛𝑥̅̅ ̅‖ − ‖𝜎𝑧
∗𝜎𝑧∗̅̅ ̅‖) √2⁄ + cos 2𝜃 (‖𝑛𝑥𝜎𝑧∗̅̅ ̅‖ + ‖𝜎𝑧
∗𝑛𝑥̅̅ ̅‖) √2⁄ , 
(5-5) 
Π𝑥′ 





∗̅̅ ̅̅ ‖ − ‖𝜎𝑧′
∗ 𝑛𝑥′̅̅ ̅̅ ‖) = (‖𝑛𝑥𝜎𝑧∗̅̅ ̅‖ − ‖𝜎𝑧
∗𝑛𝑥̅̅ ̅‖) √2⁄ . (5-6) 
ここで、|| ||は規格化した Slater 行列式を、また例えばその中に含まれる𝑛𝑥 ?̅?𝑥はそれぞれ𝑛𝑥α、












′) = ⟨ Π𝑥 
1 (𝑛𝑥′ → 𝜎𝑧′
∗ )|𝑥|Ψ𝐺⟩ = √2 cos 2𝜃 ⟨𝜎∗|𝑥|𝑛𝑥⟩, (5-7) 
𝜇𝑧(5A
′) = ⟨ Π𝑥 
1 (𝑛𝑥′ → 𝜎𝑧′
∗ )|𝑧|Ψ𝐺⟩ = −√2 sin2𝜃 ⟨Ψ𝐺|𝑧|Ψ𝐺⟩. (5-8) 
つまり、図 18 にあるように 𝜇5A′𝑧はsin2𝜃に比例して急激に増加する一方、𝜇4A′𝑥は θ=0 にお




5-3 ICN 分子と CH3I 分子の比較 
 ICN 分子において、平衡配置の 4A’と 5A’の遷移モーメントの比は表 3 にあるように
𝜇( Π0+ 
3 ): 𝜇( Π1 
1 ) = 0.105: 0.104 ≅ 1: 1であった。他方、CH3I 分子では 3Q0+への遷移モーメント
𝜇( 𝑄0+ 
3 ) = 0.1825 a.u.は 1Q への遷移モーメント𝜇( 𝑄1 
1 ) = 0.0861 a.u.に比べて顕著に大きい
[67]。そこで CH3I の 3Q0+の TDM と ICN の 3Π0+の TDM の大きさの違いとそれらの分子の電
気的性質の違いの関係について考察する。ICN、CH3I とも強いスピン軌道相互作用(SOI)を含
むため、空間対称性×スピン対称性が同じΩ値を与える電子状態の間に強い混合が生じ、ICN
の場合ではその基底状態|𝑋0+⟩と|0+(II)⟩は、第 0 近似として 
|𝑋0+⟩ = 𝑎| Σ0
+
 
1 ⟩ − 𝑏| Π0+ 
3 ⟩ (5-9) 
|0+(II)⟩ = 𝑏| Σ0
+
 
1 ⟩ + 𝑎| Π0+ 
3 ⟩ (5-10) 





3 状態と X 1Σ0+状態の双極子モーメント𝑑𝑧の差として、次式のように近似できる。 
⟨0+(II)|𝑧|𝑋0+⟩ = Δ𝑑 = 𝑎𝑏(𝑑𝑧( Σ0
+
 
1 ) − 𝑑𝑧( Π 
3 )) (5-11) 
実際に図 16 に示すように、SOCI と cont-SOCI の 3Π0+状態への H-F 型 TDM と(5-11)により
求めたΔ𝑑はよく似た振る舞いを示している。このように、3Π0+の TDM は、 Π0+ 
3 状態と X 1Σ0+
状態の期待値としての双極子モーメントの差に比例する。CH3I の 3Q0+の TDM も同様に、3Q0+
状態と𝑋𝐴1状態の双極子モーメントの差に比例し、ICN、CH3I の展開係数の積𝑎𝑏は、それぞ
れの平衡構造において、0.0877, 0.0784 とほぼ同程度の大きさで、その R 依存性も同様であ
る。したがって、これら 2 分子の平行遷移の TDM の大きさの違いは、Δ𝑑の大きさの違いに
起因することになる。CH3基は電子供与性であり、I は電子吸引性である。しかし、CN 基と
I はどちらも電子吸引性である。このため、基底状態における双極子モーメントは、CH3I の
方が ICN よりも大きい。他方で、 𝑄0+ 
3  ( Π0+ 
3 )は 3 重項の covalent な性質により、どちらの分
子の双極子モーメントも 0 に近い。以上の議論から、ICN の 3Π0+の TDM は、CH3I における
3Q0+の TDM より小さくなることが分かる。 
 一方、1Π1(1Q1)の TDM は(5-7)式から、⟨𝜎∗|𝑥|𝑛𝑥⟩に比例する。𝜎
∗, 𝑛𝑥軌道は C-I 反結合性、
非結合性π軌道であるため、⟨𝜎∗|𝑥|𝑛𝑥⟩は ICN と CH3I の間に大きな差はない。このように、
CH3 基と CN 基の電気的性質の差が、平行遷移である𝜇( 𝑄0+ 









ないことを、特に詳細な Black ら[13, 14]および Hall[37]らの実験結果を用いて考察する。
Black は、Dixon[68]が定義した A~E フラクション(後述)のうち、B, C, E フラクションを測定
した。遷移モーメントベクトル𝝁, 解離の速度ベクトル𝒗, 回転角運動量ベクトル 𝑱とする
と、A, B, C, D, E フラクションは、それぞれ𝝁 ∥ 𝒗 ∥ 𝑱, 𝝁 ∥ 𝒗 ⊥ 𝑱, 𝝁 ∥ 𝑱 ⊥ 𝒗, 𝝁 ⊥ 𝒗 ∥ 𝑱, 𝝁 ⊥ 𝒗 ⊥ 𝑱
のベクトル相関の関係にある生成物の収量を示す。解離軸方向を z 軸に、ICN の分子面を
xz 平面に定義すると、𝒗, 𝑱はそれぞれ z, y 軸方向のベクトルである。すなわち、𝜇𝑧, 𝜇𝑦, 𝜇𝑥成
分によって励起した分子は、励起直後の解離軸を保ったまま、解離が進行すると近似する
と、（axial recoil 近似）、それぞれ B, C, E フラクションに寄与することになる。A, D フラク
ションはコリオリ相互作用による axial recoil 近似からのずれの項である[37]。 
まず我々の理論部分断面積の比は、Black ら[13, 14]が用いた λ=249 nm において次式であっ
た。 
𝜎3𝐴′𝑧: 𝜎3𝐴′𝑥: 𝜎2𝐴′′𝑦: 𝜎4𝐴′𝑧: 𝜎5𝐴′𝑧: 𝜎5𝐴′𝑥: 𝜎4𝐴′′𝑦
= 0.062: 0.076: 0.061: 0.32: 0.18: 0.26: 0.24 
(5-11) 
ただし Table 4 の理論吸収スペクトルのピーク位置が Leone の実験結果を 600 cm-1過小評価
したことから、(5-11)式の値は図 19(a)において λ=252.8 nm の値とした。 





𝜎4𝐴′𝑧 + 𝜎5𝐴′𝑧 + 𝜎5𝐴′𝑥 + 𝜎4𝐴′′𝑦 = 1 (5-12) 
を満たすように規格化されているものとして議論する。 
文献[14]の Fig. 10 の全回転準位分布 (I チャネルと I*チャネルの回転準位分布) の和を、
垂直成分と平行成分について取ると、それらの比は38: 62である。axial recoil 近似を用い、
また(5-11)にあるように理論的に𝜎5𝐴′𝑥 ≈ 𝜎4𝐴′′𝑦であることから、垂直成分について次式が得
られる。 
𝜎5𝐴′𝑥 = 𝜎4𝐴′′𝑦 = 0.19 (5-13) 
そして本研究で見出した平行成分の断面積について以下の結果を得る。 
𝜎4𝐴′𝑧 + 𝜎5𝐴′𝑧 = 0.62 (5-14) 
この二つの平行成分の吸収強度をさらに分割するには、非断熱遷移を考慮する必要がある。
まず Black ら（文献[13]）と Leone ら（文献[63]）によると、249 nm における I*チャネル生
成物の量子収率は 0.43 である。また、ref. 14 の Fig. 8 より、I*チャネルの垂直成分は 10%, 
平行成分は 90%であることがわかる。以上より、非断熱遷移確率を𝑝LZとすると、垂直成分
と平行成分のそれぞれに対して次の連立方程式を得る。 
(1 − 𝑝LZ) × 𝜎5𝐴′𝑥 = 0.43 × 0.1 (5-15) 
(1 − 𝑝LZ) × 𝜎5𝐴′𝑧 + 𝑝LZ𝜎4𝐴′𝑧 = 0.43 × 0.9 (5-16) 
上で求めた 𝜎5𝐴′𝑥 = 0.19を(5-15)式に代入すると、𝑝LZ = 0.77を得る。そして(5-16)式を用い
ることで、Black らの実験結果に従い、さらに𝜎5𝐴′𝑧の寄与を考慮に入れた部分断面積の分割
結果として次式を得る。 






次に Hall らが Ref. 37 の Fig. 9 に与えた A~E フラクションの値を用いて 5A’z の寄与を概
算する。以下の議論では、λ=249 nm と λ=248 nm の差は、我々の図 19(a)から小さいため無
視できるとして、Black ら[13]と Leone ら[63]の I*チャネル生成物の量子収率 0.43 を用い
た。さらに文献[37]のコリオリ相互作用に起因する A, D フラクションの値は無視する。 
この文献[37]の Table VI の I チャネルの B フラクションの数値と文献[14]の Fig. 9 の I チ
ャネルの回転準位分布から、I チャネルの平行成分は 49 %, 垂直成分は 51 %であると概算で
きる。さらにその Table VI の I*チャネルの B フラクションの数値と、文献[14]の Fig. 8 の
I*チャネル生成物の回転分布から、I*チャネル生成物のうち、平行成分由来のものは 85 %, 
垂直成分由来のものは 15％であることがわかる。このため垂直成分の和は 
𝜎5𝐴′𝑥 + 𝜎4𝐴′′𝑦 = 0.57 ∗ 0.51 + 0.43 ∗ 0.15 = 0.36 (5-18) 
と計算される。さらに axial recoil 近似を仮定して垂直成分を分割すると 
𝜎5𝐴′𝑥 = 𝜎4𝐴′′𝑦 = 0.18 (5-19) 
と求まる。非断熱遷移確率を𝑝LZとすると、上の Black らの分析と同様に、次の 2 つの式が成
り立つ。 
(1 − 𝑝LZ) × 𝜎5𝐴′𝑥 = 0.43 × 0.15 (5-20) 
(1 − 𝑝LZ) × 𝜎5𝐴′𝑧 + 𝑝LZ𝜎4𝐴′𝑧 = 0.43 × 0.85 (5-21) 
 (5-19), (5-20)式より𝑝LZ = 0.64である。この値を、(5-21)式および 
𝑝LZ × 𝜎5𝐴′𝑧 + (1 − 𝑝LZ)𝜎4𝐴′𝑧 = 0.57 × 0.49 (5-22) 
に代入して 
𝜎4𝐴′𝑧 ≅ 0.47, 𝜎5𝐴′𝑧 ≅ 0.17 (5-23) 









5-6 Orientation parameter C(N)の理論表式の導出と考察 







































[𝑀6A′,𝑥(cos 𝜃SF cos 𝛾SF ± 𝑖 sin𝛾SF) + 𝑀6A′,𝑧 sin𝜃SF] (5-28) 
である。先で指摘した 4A’の x 成分の遷移モーメントは 0 であることを考慮している。終状



















= S𝐓±. (5-29) 














{𝑃+(𝐹1 𝐹2⁄ ; I




ただし、𝑃±(𝐹1 𝐹2⁄ ; I/I






= √1 − 𝑝LZ𝑀3A′,𝑥𝑀4A′,𝑧 sin[𝜙3A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙4A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙𝑆] 𝜎I⁄
+ √𝑝LZ(1 − 𝑝LZ)𝑀5A′,𝑥𝑀4A′,𝑧 sin[𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0) + 𝜙𝑆 − 𝜎0
𝐿𝑆] 𝜎I⁄ , 
(5-32) 
𝐶(𝐹1; I)
= −√1 − 𝑝LZ𝑀3A′,𝑥𝑀4A′,𝑧 sin[𝜙3A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙4A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜙𝑆] 𝜎I⁄
+ √𝑝LZ(1 − 𝑝LZ)𝑀5A′,𝑥𝑀4A′,𝑧 sin[𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0) + 𝜙𝑆 − 𝜎0




= √𝑝LZ𝑀6A′,𝑥𝑀4A′,𝑧 sin[𝜙5A′(𝑅max, 𝑅CI) + 𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙6A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜎0
𝐿𝑆] 𝜎I∗⁄
− √𝑝LZ(1 − 𝑝LZ)𝑀5A′,𝑥𝑀4A′,𝑧 sin[𝜙4A′(𝑅CI − 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI − 𝑅0) + 𝜙𝑆 − 𝜎0




−√𝑝LZ𝑀6A′,𝑥𝑀4A′,𝑧 sin[𝜙5A′(𝑅max, 𝑅CI) + 𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙6A′(𝑅max, 𝑅0) − 𝜎0
𝐿𝑆] 𝜎I∗⁄
− √𝑝LZ(1 − 𝑝LZ)𝑀5A′,𝑥𝑀4A′,𝑧 sin[𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0) + 𝜙𝑆 − 𝜎0
𝐿𝑆] 𝜎I∗⁄ . 
(5-35) 
 (5-32)式と(5-33)式の和、  (5-34)式と(5-35)式の和をとると、I, I*チャネルの orientation 
parameter の表式が得られる。 
𝐶(𝑁; I)
= 2√𝑝LZ(1 − 𝑝LZ)𝑀5A′,𝑥𝑀4A′,𝑧 sin[𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0) + 𝜙𝑆 − 𝜎0
𝐿𝑆] 𝜎I⁄ , 
(5-36) 
𝐶(𝑁; I∗)
= −2√𝑝LZ(1 − 𝑝LZ)𝑀5A′,𝑥𝑀4A′,𝑧 sin[𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0) + 𝜙𝑆 − 𝜎0




このように、I チャネルと I*チャネルの orientation パラメータの符号は逆である。さらに、全
orientation parameter は次式で与えられる。 
𝐶(𝑁) = 2√𝑝LZ(𝜃CI)(1 − 𝑝LZ(𝜃CI))𝑀5A′𝑥𝑀4A′𝑧 sin[𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0)















𝑝LZ(𝜃CI)は 0.4~0.6 の値を取るため、𝑝LZ(𝜃CI)と1 − 𝑝LZ(𝜃CI)の相乗平均√𝑝LZ(𝜃CI)(1 − 𝑝LZ(𝜃CI))
の項は 1/2 に近い値をとり、ほとんど N に依存しない。𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0)の項は
Hall らが指摘したように[39]、回転準位 N によらずほぼ一定の値をとる。この事実は、図 6















= (1 − 2ΦI∗(𝑁)) (5-40) 
(5-40)式を(5-38)式に代入すると、以下の比例関係式が得られる。 
𝐶(𝑁) ∝ (1 − 2ΦI∗(𝑁)) (5-41) 
 
このように、Zare らが実験結果から指摘したように[10]、半古典的 connection formula を用い
て理論的に導出した𝐶(𝑁)はΦI∗(𝑁)とよく対応する。 
 次に、SC-IVR 計算の準備的な計算として、Meyer-Miller の CA ハミルトン関数を用いた古
典的軌跡計算によって𝐶(𝑁)を評価した。古典的軌跡の初期条件は Morokuma らのように[16]、
I-C 伸縮振動と∠ICN 変角振動を調和振動子とみなして決定した。古典的軌跡に沿った以下
の作用積分によって、𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0), 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0)を計算した。 










図 21: Orientation parameter 𝐶(𝑁)の計算結果(黒)と Zare らの実験結果(赤)[10] 
 
図 21 のように、過去の Beswick ら[9]、Carrington ら[31]の計算結果より、私の𝐶(𝑁)の計算結
果はよく Zare らの実験結果を再現できた。図 21 から、理論𝐶(𝑁)の大きさが Zare ら実験結果




Morokuma ら[16]が報告したポテンシャルエネルギーからわかるように、励起状態の PES は r
と R が decouple している。つまり、Hall らが指摘したように[39]、CN の伸縮振動は光解離の
ダイナミクスには直接影響しない。CN の振動励起は Schinck が定義した「elastic case」に相
当するため[7]、FC 因子のみに影響を与える。実質的にはエネルギー保存則から、全エネルギ
ーから CN の振動励起エネルギー𝐸vib = 𝑣𝜔CNが引かれるため、CN の振動準位 v=1, 2 に相関
する軌跡は、𝑅0が大きい始状態からスタートすることから、𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0)は v
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とともに小さくなる。図 22 は、𝐶(𝑁 = 48)と𝐶(𝑁 = 53)の v 依存性の計算結果と v=0, 1 の Hall
らの実験結果[39]と v=2 の Zare らの実験結果[21]を示す。ただし、P 枝から得られる𝐶(𝑁)と
R 枝から得られる𝐶(𝑁)の符号は異なるため[10, 39]、図 22 の𝐶(𝑁)の符号は R 枝の条件に合わ
せた。図 22 のように、CN の振動準位 v=0 の𝐶(𝑁)と v=2 の𝐶(𝑁)の符号が逆転する特徴的な
振る舞いを、近似的な半古典的計算によって理論的に再現することができた。Hall らが指摘
したように、CN の伸縮振動が励起する場合、位相差𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0)が小さくな
る。振動準位 v=1 のとき、𝜙4A′(𝑅CI, 𝑅0) − 𝜙5A′(𝑅CI, 𝑅0)の計算結果は3𝜋より少し大きい値であ
るため、v=1とv=2の間で𝐶(𝑁)の符号の変化が生じる。計算によって得られた v=2の𝐶(𝑁 = 48)
と𝐶(𝑁 = 53)が Zare らの実験結果と比較すると小さすぎる理由として、今回の計算では考慮





図 22: Orientation parameter 𝐶(𝑁 = 48) (四角)と𝐶(𝑁 = 53) (丸)の計算結果(黒)と実験結果
(赤)[39]の CN の伸縮振動準位 v 依存性。 
 
以上の議論から、CN 分子の回転角運動量の orientation parameter 𝐶(𝑁)の振る舞いを、半古典













 本学位論文で、ICN 分子の Ā-バンド光分解反応の詳細を調べるために行った、分子領域、
漸近領域の PES の解析によって、次の 2 点を解明した。 
(1) 分子領域において、I 上のラジカル電子と C 上のラジカル電子間の「交換相互作用」が支
配的な相互作用であることが分かった。さらに、1A’-2A’間, 3A’-4A’間, 5A’-6A’間のエネ
ルギー差は、交換相互作用によるエネルギー差であることを示した。 







動量𝑺の量子化軸が、z 軸から y 軸に変化することに対応することを示した。 
本研究で明らかになった、漸近領域の RZD 型の非断熱遷移を考慮した半古典的議論によ
って、回転微細構造準位分布差 f(N)の理論表式を導出した。その結果、f(N)の成因が漸近領







MCP とそれに付随する基底関数を用いて、TDM と PES を新たに計算した。その結果、特
に SOCI 法による resp 型の TDM の計算値が、計算方法依存性の少ない結果であることが明
らかになった。TDM の計算結果から、ICN のĀ-band 光解離反応における、non-Condon 効果
の重要性を指摘した。この non-Condon 効果を含めた SC-IVR 法によって、実験値を概ね再現
する吸収断面積を得ることができた。そして、CN の変角運動による non-Condon 効果によっ
て、5A’(1Π1)の z 成分の遷移モーメント𝜇5A′𝑧の断面積への寄与が x, y 成分と同等の大きさで
あることを理論的に示した。さらに、Black ら、および Hall らの詳細な実験結果を解析する
ことによって、実験による生成物の平行成分に 5A’の z 成分が 15-20%程度含まれているとし
ても矛盾がないことを示すことができた。 
 5A’の z 成分の遷移モーメント𝜇5A′𝑧の顕著なθ依存性、および 4A’の x 成分の遷移モーメ
ント𝜇4A′𝑥のθ非依存性を、SOCI 波動関数を用いた自然軌道解析によって調べた。その結果、
主に 1 重項状態である 5A’の場合、I の非結合性π軌道である nx 軌道と C-I の反結合性軌道
である σ*軌道が混合するため、z 成分の遷移モーメントがsin 2𝜃に比例して急激に増加する
ことを示した。一方、主に 3 重項状態である 4A’の場合、Pauli の排他原理によって、nx 軌道
とσ*軌道が混合しないため、𝜇4A′𝑥は θ=0 の値である 0 のまま変化しないことを示した。 




と 3Π0+(3Q0+)のスピン軌道相互作用を含まない双極子モーメントの差に比例する。I と CN は
どちらも電子吸引性である。しかし、CH3 は電子供与性である。このため、基底状態におけ
る双極子モーメントは CH3I の方が ICN より大きい。他方で、3Π0+(3Q0+)状態は主に３重項状
態であることから、どちらの分子でも双極子モーメントは 0 に近い。以上の議論から、電子
吸引性である I と、電子供与性である CH3 基の違いが、ICN 分子と CH3I 分子の 3Π0+(3Q0+)と
1Π1(1Q1)の遷移モーメントの比に顕著な差を与えることを示した。 
 半古典的議論によって、CN 分子の回転角運動量の orientation parameter C(N)の理論表式を
導出した。近似的な半古典的計算によって、Zare らの C(N)の実験結果の概形を再現すること
ができた。このことから、4A’と 5A’の TDM𝜇4A′𝑧, 𝜇5A′𝑥の計算値の妥当性を示すことができ
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ICN 分子の光解離反応に研究テーマが突然変わった中、修士 2 年次に研究を大きく進められ
た理由は、同期の露木君と切磋琢磨できたことであると思います。他にも、理論化学研究室
の先輩、後輩に大変お世話になりました。皆さんに感謝を申し上げます。社会に出てから
も、理論化学研究室に在籍した 6 年間で培ったメンタリティで、様々な困難を乗り越えてい
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きたいと思います。ありがとうございました。 
